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方法测 出的化学计量 比等方 画的实验事实
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上与 只 曰 年推广式一致
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但 动 力学机理 与微观参数物 理化 学意义不
同
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力学参数 与压 力 的关 系
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速率的反 同位素效应 是热 力 学因素
。 日 , , 以及动 力学
因素 及 。 友 的加和
,
而不是 正 所提 出的
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这种解 离是 怎样进行的 为了满
足动力学实验事实
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应用 五 及 毛
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【工3 ’、 【l 引 。 纯H : 与纯N : 分别在M 。梢上 的吸附 【2 6 ’
,
其 金
居的电子逸出功增务分别为 才中二 + 0
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并不是 ca ra 所说的气休N
Z 分 子
与基少乍用 ‘
, ‘’, 也不是 T eM :。H 所认为的气体H :分子与吸附性的分子的作用生成N
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由 (2 ) 构成
:




‘2 )单元反应的同位素方法 测出 的 化 学 计 异比
n 一 1
,
单元反应 (3 ) 的n一2
,
所以单元步骤 ‘幼 与 (2)均可能是决定性步骤
,
而 (N H )
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( 1 ) 式的反应速度表达式为
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( 2 ) 式一 (6 ) 式的反 应速度表达式可用下列通式表示
:
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反应按 (, ) 历程时
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按 (5 ) 式
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￡‘, J 〔(门 (26)
如果反应决定性步骤为 (17 ) 与 ( 26 )
,
应用秋定态处理法
, , 1 = 川 得
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, , O 时相应的速度常数项
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( 书 ) 为 T eM K只斗凡班址e B 动力学方程
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已 有 大 势实验事实证
明
,
动力学方程可用 T eM K 几H
一
n H 况eB 方程表达
。
历程 (多) 与 (6 ) 的动力学:方程 式
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这方程与 (41 ) 式有相似之处
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由于 N i日义月 方程按 N :血接解离为 ZN 的历程推导
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应用于反应国设计的 N iel se n 方程 t.l
,

























他 们 提 斑
N











































, ‘a D ‘2
.


















如果 采用均一性模型 (。二 l)
,











































在 O za ki 的实验条件下














了 几0 六 、 1 一众 I 孟O 、仪


















































































趾n 民军 ( 5 7 )












( 5 9 )
(劳)
,
( 5 8 )
,












~、体 , 「 “ , A ,
( 6 0 )
( 6 0 ) 式积分得
:
(a尸+ 。 , ,乃)
“ 十 1 一 (。
‘
)









之左 、下 )、 F ,









( 6 2 )





可以从方程 (5斗) 求得各实验编 号下 的出 口氨克分子数
。一 、
二 _ , , ,
/ 1 、~ ~ 公一~




















































、 ‘ , , ,
.































进而用 (6 2) 式求得即
。






































尸 尸 洲 分 扮 I[ 户 肚 尸 .ao
氏 卜
j












口 切 。 、
x X
~
X x 习 一 一 _ _八 卜动 z 、 , 、 。 卜曰 v 卜曰 卜‘
卜确 卜曰 C 二 甲曰 卜‘ 八 C 〕 凸 呢二, C 二
‘p ‘) . C
,
C
J 口川 . 卜叫 , .
. , 仍 翻 . 弓) . (二 乒 .
仇 ‘ 吞 小 . 子
一




了 . 、 ,立 X












尸 护 户 扮 尸 1 卜 U 沪 卜
寥咨资岑参簇誉易; ;




C , , 、 切闷 八
‘、
昌 昌 只 昌 昌 X 昌 不 昌 昌. 1 。 粉 . 卜姆 ! 口. , 卜 呼





、~ 2 、~ Z
l .
扮 尸 户 护 户 尸 护 护
昌 巴 沽 冷 次 六 锐 乡
X 又 火 兄
.




‘ 卜‘ 卜川 卜目 卜踌
‘二
0 0 0 0 0
.
0 0书 币 l 右 杏 l , t l
口 , 带
. 、二 叮 , 仇 刁
‘ 刁‘ 和
户 户 户 P P P 尸 ”P
9 0 户 O 句 卜‘ 村 N弓J 习 C 冲 、J 】 以1 刁盏 砧盏 卜‘ ‘卜








































第 3 期 在双促进铁催化剂上氮合成反应动力学及作用机理 1肠




















































































C , l a 加 下
,













































a’H > 了D ,




是因为 K N D














奋 「 n 、





:yD : ’ 可见是由于
(冷旦)D (吸附氮 N :加氢解离单 元反应 比速度 ) 及




, 。 、 二 。 , 。 _
, _ _ , 、_ _ 沃马)
DK D
: ‘、 , , ‘(或 ) K D
,
( 氢同位素的吸附系数 ) 的增大所引起
。

















































* 实验位约为 2 〔351
,

















































为 零 点 振 动 能
,















Z 对 氨 合成反 应的 反 同位素效应
,










) 以 及 动力 学 因 素 〔(友
2场 > (友2)H〕所 引 起
,
而 不 是 由 于
簇4‘ 厦
‘










. 、 ‘ 、 ‘
_




















































































可求得相应的表观活化能为25 千卡与 28 千
因
, ,’ ‘ “ 乃刁 了
’r 国从





























H 与 (左翌)D 的零点能差
。
从 (58 ) 式还可推导得




























































































第 3 期 在双促进铁催化剂上氨合成反应动力学及作用机理 147
参 考 文 献
























































., 了3 (1 9 4 1 ) , 2 匀6 .



















































































0 . , 口 ( 19 5 3 )
,
8 7 ;
3 ( 1 9 5 5 》
,
1 8 5 ;
8 ( 1 9 6 0 )
,
1 2 7 ; s ( 1 9 6 0 )
,
1 5 7 ;


































5 3 ( 1 9 5 7 2
,
1 3 6 7 ; 5 5
( 1 9 5 9 )
,
2 1 6 6 ;















































































a 夕 S 口‘
.
,
5 3 ( 1 9 5 7 )
,
1 3 6 7
5 5 ( 1 9 5 9 )
,




















































e rn a tio n a l C o。二





( 1 9 6 5 )
.










1 0 0 7
.







































































































































































































, , 6 ( 1 9 6 9 ) , 1 6
.



































t 主on of N it
rog en o n l阅n C atal y sr, i九 C o打 n e e t主on w 主th
A m
on ia S yn th e幻s
,
































































































































































































































, 王5 P ro g r


























































S Ol i d S
u r
f
。C e s ,






































T n l l l o
ni
a 防nt he sis Re
action
。n D o u b 【y- Pr





























ta l * 比 ha
s b e e n p l.o p “
ed
, 七吃
e比er w ith th
e d eri
vat
io n 诚 r五e k玩Ct ie 叫u
a-











e e n t r e
d






t五er k no w n 以peri m
ental fa cts. su ch







































































e r , a 口d th
e
ef




e‘、 o n a d s o印rion an d ra te Of fo r娜ti
on of am mo
nia.
T he kinetie e却r邸ion an d th e e段祀n t ia l ste 娜 of d e拄va tio n a re 山e sam e
as th at gi




ere 15 ono im por匕n t d进
ere nee in












an in g of
~





















Z a : p r o p o s e d b y T 既郑
H ,
it 15























5 o n e 证
比e ra te一on trol
li馆
Stepo.
A eri tieal review of 山e 主口t
ern
a rio 眼11y 拟or e pop u 更arl
y aeeep ce d 场n eti cs
eq u ati叭
5 for am o几ia s扣山面
。
re
o e巨o n o n iro n ea ta lys ts i, a l s o g i ve 几
.
B a se d u p o n t he k i吠ti
e
eq u橄
en tluls deri ved , t r e a t rn e nt of t 五e e郑
ed-
。eo ta l k inc
tie d ata gi vc n b y 压
aki aod Ta 贝or (1“o) 1
5 比o哄
to give
ex elle几t a g r o e眠nt b
er
we
n 山eory an d e却erim ent
. The i时ers ed isoto pe
·
创匡亡c r 仙 re
aeti on 天in树
es 15 explained as 山e com mu


















ng to t取 dispu tab le as su m 排三on of 丝丝
as
功
e p red咐in o
todsorP don ‘p 心 i e e s
.
